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LSGMC5 含量对于二甲醚燃料电池复合 Ni-Fe阳极性能的影响
贺 琼 王世忠*
(厦门大学化学化工学院化学系, 福建 厦门 361005)
摘要 : 用浸渍法制备了掺杂不同质量分数的 La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.15Co0.05O3- !(LSGMC5)粉末的 Ni8-Fe2-LSGMC5 复
合阳极, 并采用交流阻抗和直流极化技术考察了以氢气和二甲醚为燃气时该复合阳极的电化学性能及相应电池
的功率输出特性 . 结果表明, 在电极中掺入 LSGMC5 粉末, 能显著地改善电极的形貌和电极/电解 质界面结构,
减小欧姆电阻和极化电阻. 电极中 LSGMC5 粉末含量对于氢气及二甲醚电化学氧化性能的影响显著不同. 以二
甲醚为燃气时, 电极极化电阻随 LSGMC5 粉末含量的增加而减小, 其中 LSGMC5 掺杂量为 30%的复合阳极具
有最高的电化学性能, 相应电池在 1073、1023、973 K 时的输出功率分别为 1.00、0.61、0.40 W·cm- 2; 以氢气为燃
气时, LSGMC5 掺杂量为 20%的复合阳极具有最好的电化学性能, 随着 LSGMC5 掺杂量的进一步增加, 电极极
化电阻显著增大.
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Effects of the Concentra t ion of LSGMC5 on the Per formance of
Ni-Fe Composite Anodes for Dimethyl Ether Fuel Cells
HE Qiong WANG Shi-Zhong*
(Department ofChemistry, College ofChemistry and Chemical Engineering,
Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian Province, P. R. China)
Abstract : Ni8-Fe2-LSGMC5 composite anodes doped with various amounts of La0 . 8Sr0 . 2Ga0 . 8Mg0.15Co0 . 05O3 - !
(LSGMC5) were prepared by using the impregnation method. The electrochemical properties of the anodes and the
power generation characteristics of corresponding cells were studied by alternating current (AC) impedance spectrometry
and direct current (DC) polarization using hydrogen and dimethyl ether as fuels, respectively. The results showed that
the introduction of LSGMC5 powders into the Ni-Fe anodes improved the structure of the anodes and the anode/
electrolyte interfaces significantly, which decreased the Ohmic resistance of the cell and the polarization resistance of
the anodes. The LSGMC5 powders in the composite anodes showed different effects on the electro-catalytic oxidation
of hydrogen and dimethyl ether (DME). The polarization resistance of the anode decreased with increasing concentration
of LSGMC5, and the anode containing 30% LSGMC5 powder showed the best electrochemical properties when using
DME as a fuel. The maximum power densities of the cell in DME based on the anode containing 30% LSGMC5
powder reached 1.00, 0.61, and 0.40 W·cm-2 at 1073, 1023, and 973 K, respectively. The anode doped with 20% LSGMC5
powder had the best electrochemical properties when using H2 as a fuel, with the further increase in the amount of
LSGMC5 powder the polarization resistance increased quickly.
Key Words: Solid oxide fuel cell; Ni-Fe composite anode; AC impedance; Polarization; Dimethyl ether
中温固体氧化物燃料电池(ITSOFC)作为一种 高效、环境友好的电能生产装置, 是非常有潜力的新
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型能源. 直接碳氢燃料 ITSOFC 是目前燃料电池领
域的一个重要课题, 其中以甲烷、甲醇和丁烷等为燃




接作为 ITSOFC 的燃料, 不需要重整装置, 并且反应
中 NOx 及含碳排放物较少[3- 5].








1073 K下 没 有 发 现 积 炭 现 象 . 因 此Ni-Fe-LSGMC5
是很有潜力的 ITSOFC 阳极材料[6].
文献[7]已经研究了 LSGMC5 对氢燃料电池 Ni
阳极的影响, 但是 LSGMC5 对于二甲醚燃料电池阳
极, 尤其是对 Ni-Fe 复合阳极的影响目前还未见报
道. 详细考察阳极中掺入的镓酸镧粉末对电极性能
的影响, 对优化电极组分, 开发高性能的 DME 燃料
电池阳极具有重要的参考作用.
本 文 用 浸 渍 法 制 备 了 不 同 LSGMC5 含 量 的
Ni8-Fe2-LSGMC5 复合阳极, 并用多种技术考察了
电极结构及其催化 H2 和 DME 电化学氧化的性能.
1 实验部分
1.1 原料和试剂
LSGMC5 电解质片用固相法合成 [7]. 阴极采用
Sm0.5Sr0.5CoO3(SSC)-LSGMC5 复合材料[8].
Ni8-Fe2-LSGMC5 复 合 阳 极 采 用 浸 渍 法 制 备 :
电极中的 LSGMC5 粉末采用柠檬酸法制备. 所用的
初始原料为La2O3(99.99%, 质量分数, 下同; 上海国药
集团化学试剂有限公司), SrCO3(99.999%, 天津市双
庆试剂厂), Ga2O3 (99.99%, 天津市双庆试剂厂), MgO
(99.99%, 上海国药集团化学试剂有限公司) 和 CoO
(99.5%, 上 海 国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司 ). 按 照
LSGMC5 粉末中各元素的摩尔分数比将原料混合,
于烧杯中加适量蒸馏水及浓硝酸, 充分搅拌并加热
沸腾 0.5 h, 此时仍有少量的不溶物质. 加入柠檬酸
粉末(柠檬酸与金属离子的摩尔比为 1∶1), 继续搅拌
蒸发形成粘稠的溶胶物质. 在 473 K 左右烘干后, 迅
速置于 973 K 马弗炉中焙烧, 并恒温 2 h. 预烧后的
LSGMC5 粉末在 1273 K 焙烧 6 h, 加无水乙醇研磨




6H2O (98.0% , 上 海 恒 信 化 学 试 剂 公 司 )、Fe2O3
(99.99%, 上海国药集团化学试剂有限公司)置于烧
杯中, 加入适量的蒸馏水使 Ni(NO3)2·6H2O 完全溶
解, 然后加热搅拌, 共蒸发. 残留物在 973 K 焙烧 2
h. 预烧后的样品加无水乙醇研磨 0.5 h 后, 在 1273




LSGMC5-30%, 电极中 Ni、Fe 摩尔比为 8∶2.
1.2 电池的制备与表征
阳极/电解质/阴极三合一结构用下述方法制备:
首 先 将 Ni8-Fe2-LSGMC5 复 合 阳 极 用 丝 网 印 刷 方
法制备于 LSGMC5 电解质片的一侧 , 并在 1473 K
焙烧 2 h. 然后将 SSC-LSGMC5 复合阴极和 Pt 参比
电极用同样方法制备于电解质另一面, 在 1223 K 空
气下焙烧 2 h. 阴、阳极具有对称结构, 有效面积均为
0.2 cm2. 电极表面铺有铂网作为集流网 , Pt 导线将
电极连至电化学仪器. 阴极和阳极的反应气体由氧
化 铝 管 输 送 至 电 极 表 面 , 室 温 下 阳 极 反 应 气 为
CH3OCH3(50 mL·min- 1)-N2(50 mL·min- 1)混 合 气 或
含有室温下饱和水蒸气的 H2(100 mL·min- 1), 阴极反
应气为 O2(100 mL·min- 1).
电化学测试在美国 AMETEK 公司的电化学综
合测试仪(VMP2/Z-40)上进 行 . 阻 抗 实 验 的 频 率 范
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结, 形成大的电极颗粒, 电极内部以及电极/电解质
之间存在着较大的孔洞, 电极/电解质结合很差. 掺
入 10%的 LSGMC5 粉末后(图 1b), 电极颗粒显著减
小 , 电 极 /电 解 质 界 面 结 合 得 到 明 显 的 改 善 . 随 着
LSGMC5粉末掺杂量的增多(图1c、1d), 电极颗粒进
一步减小, 电极/电解质界面结合程度增加. 在制备
用 于 电 镜 测 试 样 品 的 过 程 中 同 样 发 现 , 没 有 掺 杂
LSGMC5 粉末的电极与电解质容易剥离, 而且很难
得到在同一平面上 的 电 极 /电 解 质 截 面 , 然 而 随 着
LSGMC5 粉末掺入量的增加, 电极/电解质的截面变




表 1 为 由 不 同 组 成 的 Ni8-Fe2-LSGMC5 复 合
阳极与 LSGMC5 电解质、SSC- LSGMC5 复合阴极




掺杂的 LSGMC5 粉末含量的增大而逐渐增大, 以掺
杂 20%LSGMC5 粉 末 的 Ni8-Fe2-LSGMC5 为 阳 极
的电池具有最高的性能. 随着 LSGMC5 粉末含量的













图 1 各种 Ni8-Fe2-LSGMC5 复合阳极截面的 SEM 图
Fig.1 SEM images of the cross sect ion of var ious Ni8-Fe2-LSGMC5 composite anodes
The concentrations (w) of LSGMC5 in the anodes are (a) 0; (b) 10%; (c) 20%; (d) 30%.
表 1 以 H 2 和 DME 为燃气在不同温度下电池最大功率密
度随阳极中 LSGMC5 粉末含量的变化
Table 1 The maximum power densit ies in hydrogen
and in dimethyl ether at d ifferent temperatures
of cells based on anodes contain ing
var ious amounts of LSGMC5
The structure of the cell: Ni-Fe-LSGMC5/LSGMC5/SSC-LSGMC5.
LSGMC5: La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.15Co0.05O3- !;






Maximum power density (W·cm- 2)
w(LSGMC5) (%)
0 10 20 30
1073 K(H2) 0.93 1.03 1.10 0.99
1073 K(DME) 0.53 0.54 0.81 1.00
1023 K(DME) 0.41 0.39 0.56 0.61
973 K(DME) - 0.15 0.31 0.40
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别以 DME 和 H2 为燃气时, 单电池的功率输出性能
与阳极组成的依赖关系发生了明显的变化. 由于分
别用于 DME 和 H2 氧化的同组成电极具有相同的
结构, 因此阳极对氢气与二甲醚氧化可能具有不同






阻 , 阻 抗 环 的 大 小 对 应 于 阳 极 的 极 化 电 阻 . 从 图2
可 看 出 , 不 同 燃 气 下 阳 极 一 侧 的 欧 姆 电 阻 均 随 着
LSGMC5 粉 末 含 量 的 升 高 先 减 小 而 后 增 大 , 当
LSGMC5 粉末含量为 20%时, 电极的欧姆电阻最小,
随着掺杂粉末含量的升高, 电极的欧姆电阻略有增
大. 出现这种变化规律可能是由于 LSGMC5 粉末的
掺入改善了电极/电解质界面的结构 , 因此阳极/电
解质界面接触电阻显著地减小, 但由于 LSGMC5 本
身的电导率远低于 Ni、Fe, 过多地掺杂 LSGMC5 粉
末会引起阳极体相电阻的增加. 综合两种作用, 阳极
一侧欧姆电阻呈先减小再增大的趋势.
由图 2a 可以进一步发现, 以氢为燃气的阻抗谱
均主要由顶频率为几十 Hz 左右的半圆组成, 同时
在低频出现一个非常小的顶频率为 0.3 Hz 左右的
环. 图中的数字为高频环和低频环的顶点频率. 电极
阻抗谱中的两个环所对应的具体过程目前还难以
确 定, 但是很明显, 高频环的大小随阳极中掺杂的




认为可能对应于氢物种在电极表 面 的 吸 附 或 扩 散
过程[10]. 图 2b 显示, 当燃气为 DME 时, 电极在开路
下的阻抗谱发生了很大的变化. 在阻抗谱中观察不
到低频下的小环, 整个阻抗环由顶频率小于 10 Hz
的单环组成. 电极的极化电阻随着掺杂的 LSGMC5
粉末含量的增高一直减小. 掺杂含量为 20%和 30%
的电极的极化电阻相近.
图 2 中电极极化电阻随 LSGMC5 掺杂量的增
加而减小, 这是由于电极中掺入 LSGMC5 粉末可以
显著改善电极体相以及电极/电解质界面的结构, 促
进氧离子在电极/电解质界面以及电极内部的传输,
提高电极活性, 扩展反应的活性表面[11]. 图2a与图 2b
的差别显示, 阳极中掺入 LSGMC5 粉末后可能具有
特殊的催化二甲醚氧化的性能. 有文献报道 , 掺杂
LSGMC5、SDC(Sm 掺杂的 CeO2)粉末的镍电极和纯
镍电极相比, 其催化二甲醚氧化反应的性能具有明
显区别[4,5]. 因此以二甲醚为燃气时, LSGMC5 掺入电
极所引起的催化活性的增加导致电极的极化电阻随
着 LSGMC5 含量的增加而逐渐减小.
图 3a 和图 3b 为 Ni8-Fe2-LSGMC5-0%阳极在




阻. 图 3a 显示, 电极的极化电阻随着电流密度的增
大而迅速减小, 开路时观察到的低频环消失, 阻抗谱
由一个半圆组成. 图 3b 显示, 以 DME 为燃气时, 电
极极化电阻同样随着极化电流密度的增大迅速减
小, 但是谱图明显偏离对应于单一电极反应过程的
标准半圆, 表明 DME 的氧化是一个不同于氢的氧
化的复杂过程.
图 4a 和图 4b 为 Ni8-Fe2-LSGMC5-20%阳极在
1073 K, 分别以 H2 和 DME 为燃气时的不同电流密
度下的阻抗谱. 图 4a 显示, 以氢气为燃气时其阻抗
谱与 Ni8-Fe2-LSGMC5-0%电极相同, 表明二者的反
图 2 1073 K 不同阳极在(a)氢气和(b)二甲醚
中开路电位下的交流阻抗谱图
Fig.2 Impedance spectra of var ious anodes
at 1073 K in (a) hydrogen and (b) d imethyl
ether under open circuit voltage
The concentrations (w) of LSGMC5 in the anodes are
■0, ●10%, ▲20%, $30%.
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应过程可能相近. 图 4b 的结果表明, 以 DME 为燃
气 时 , 电 极 的 阻 抗 谱 的 形 状 显 著 不 同 于 Ni8-Fe2-
LSGMC5-0%阳极, 接近于标准半圆. 图 3、图 4 中的
数据进一步表明, 掺有 LSGMC5 粉末的 Ni8-Fe2 电
极对于二甲醚的氧化具有特殊的电催化活性, 随着
电极中 LSGMC5 粉末含量的改变, 电极上二甲醚氧
化反应的过程逐渐发生变化, 从而使阻抗谱的形状
发生相应的改变. 掺杂 LSGMC5 引起的电极催化二
甲醚 氧 化 活 性 的 改 变 , 一 方 面 可 能 由 电 极 以 及 电
极/电解质界面结构的改变引起; 另 一 方 面 可 能 由
于 LSGMC5 本身或与 Ni-Fe 电极协同作用的条件
下具有特殊的催化性能.
图5a和 图5b为1073 K下 不 同LSGMC5含 量 的
Ni8-Fe2-LSGMC5 复合阳极分别以 H2 和 DME 为燃
气时的极化曲线. 图 5a 显示, 以 H2 为燃气时, 相同
电流密度下, 阳极的极化过电位随着 LSGMC5 粉末
含量的增大而逐渐减小, 当 LSGMC5 含量为 20%时
达到最小, 然后随着 LSGMC5 粉末含量的进一步增





增大, 不同阳极性能的区别更为明显. 以 DME 为燃图 3 1073 K 时 Ni8-Fe2-LSGMC5-0% 阳极在(a)氢气
和(b)二甲醚中不同电流密度下的交流阻抗谱图
Fig.3 Impedance spectra of Ni8-Fe2-LSGMC5-0%
anode at 1073 K in (a) hydrogen and (b) d imethyl
ether under different cur rent densit ies
j/(A·cm- 2): ■0.8; ●0.4; ▲0.2; $0.1; ◆0.05
图 4 1073 K 时 Ni8-Fe2-LSGMC5-20% 阳极在(a)氢气和
(b)二甲醚中不同电流密度下的交流阻抗谱图
Fig.4 Impedance spectra of Ni8-Fe2-LSGMC5-20%
anode at 1073 K in (a) hydrogen and (b) d imethyl
ether under different cur rent densit ies
j/(A·cm- 2): ■0.8; ●0.4; ▲0.2; $0.1; ◆0.05
图 5 1073 K 下各种阳极在氢气和二甲醚中的极化曲线
Fig.5 Anodic polar izat ion curves of var ious
electrodes at 1073 K in (a) hydrogen and
(b) d imethyl ether
The concentrations (w) of LSGMC5 in the anodes are
■0, ●10%, ▲20%, $30%.
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和图4相近. 图6a和图6b为不同LSGM5含量 的 复 合
阳 极1023 K下 分 别 在H2和DME中 的 极 化 电 阻 - 电
流 密 度 曲 线 , 极 化 电 阻 由 交 流 阻 抗 环 的大小得到.
图6a显示, 以H2为燃气时, 随着 LSGMC5 粉末掺杂
量的增加, 阳极的极化电阻先减小后增大, 在掺杂量
为 20%时达到最小值. 图 6b 显示, 以 DME 为燃气
时, 阳极的极化电阻随着 LSGMC5 粉末掺杂量的增
大一直减小, 其中掺杂量为 30%的复合阳极的极化
电阻明显小于含 20%LSGMC5 粉末的阳极. 图 6 表




(1) 复合 Ni-Fe 阳极中掺入 LSGMC5 粉末可以
显著改善电极体相以及电极/电解质界面的结构, 减
小阳极一侧的欧姆电阻以及阳极极化电阻.




电化学性能. 以氢为燃气时, 掺杂量为 20%的复合
阳极具有最高的电化学性能.
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图 6 1023 K 时各种阳极 在(a)H 2 和(b)DME
中不同电流密度下的极化电阻
Fig.6 Anodic polar izat ion resistances of var ious
electrodes at 1023 K in (a) hydrogen and (b)
d imethyl ether under different cur rent densit ies
The concentrations (w) of LSGMC5 in the anodes are
■0, ●10%, ▲20%, #30%.
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